PCT 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATTERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 : 




(11) Numero de publication Internationale: 


WO 97/18795 


A61K 7/13, 7/06 


Al 


(43) Date de publication Internationale: 


29 mai 1997 (29.05.97) 



(21) Numero de la demandc Internationale: PCT/FR96701754 

(22) Date de de*p6t international: 7 novembre 1996 (07.1 1.96) 



(30) Donnees relatives a la priority 

95/13940 • 23 novembre 1995 (23.11.95) 



FR 



(71) Deposant (pour tous les Etats disignes sauf US): L'OREAL 

[FR/FR]; 14, rue Royale, F-75008 Paris (FR). 

(72) lnventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (US seulement): AUDOUSSET, Marie- 
Pascale fFR/FR]; 1. allee Louis-Jouvet, F-92600 Asnieres 
(FR). MONDET, Jean (FR/FRJ; 90, rue Roger-Lemaire, F- 
93600 Aulnay-sous-Bois (FR). 

(74) Mandataire: MISZPUTEN, Laurent; L'Oreal - D.P.L, 90, rue 
du General-Roguet, F-92583 Clichy Cddex (FR). 



(81) Etats d&ignes: BR, CA, JP, KR, US, brevet europeen (AT, 
BE, CH, DE, DK t ES. FI. FR. GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT,SE). 



Publiee 



Avec rapport de recherche inter rationale. 
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<54) Titre: UTILISATION POUR LA COLORATION TEMPORAIRE DES CHEVEUX OU POILS D'ANIMAUX D'UNE COMPOSI- 
TION A BASE D UNE DISPERSION DE POLYMERE FILMOGENE ET D'UN PIGMENT NON-MELANIQUE 

(57) Abstract 

The use of a composition containing at least <a) an aqueous dispersion of film-fanning polymeric particles comprising at least one 
acid function in a free or at least partially neutralised form, and (b) at least one pigment dispersed in the continuous phase of said dispersion, 
where said pigment is not produced by the oxidative polymerisation of an indole compound, for temporarily dyeing human or animal hair, 
is disclosed. 

(57) Abrege* 

La presente invention a pour objet Vutilisation pour la coloration temporaire des cheveux ou des poils d'animaux d'une composition 
comprenant au moins: (a) une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene comportant au moins une fonction acide, sous forme 
librc ou au moins partiellement neutralisee; (b) au moins un pigment disperse* dans la phase continue de ladite dispersion; ledit pigment ne 
resultant pas de la polymerisation oxydante d'un compose* indolique. 
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UTILISATION POUR LA COLORATION TEMPORAIRE DES CHEVEUX OU POILS 
D'ANIMAUX D'UNE COMPOSITION A BASE D'UNE DISPERSION DE POLYMERE 
FILMOGENE ET D'UN PIGMENT NON-MELANIQUE 

5 La presente invention concerne I'utilisation pour la coloration temporaire des cheveux 
ou des poils d'animaux d'une composition comprenant au moins une dispersion 
aqueuse de particules de polymere filmogene comportant au moins une fonction 
acide, dans laquelle est dispersee au moins un pigment non-melanique. 

1 0 On connatt essentiellement trois types de precede de coloration des cheveux : 

a) la coloration dite permanente qui a pour fonction dapporter une modification 
sensible de la couleur naturelle et qui met en oeuvre des colorants d'oxydation qui 
penetrant dans la fibre du cheveu et forme le colorant par un processus de 

15 condensation oxydative ; 

b) la coloration semi-permanente ou directe, qui ne met pas en oeuvre le processus 
de condensation, oxydative et resiste a 4 ou 5 shampooings ; 

20 c) la coloration temporaire ou fugace qui donne lieu a une modification legere de la 
couleur naturelle de la chevelure qui tient d'un shampooing a ("autre et qui sert a 
embeliir ou corriger une nuance deja obtenue. 

L'invention se propose de mettre en oeuvre un precede de coloration du dernier type 
25 conduisant a une coloration eliminable au premier shampooing. On peut egalement 
I'assimiler a un precede "de maquillage. 

On entendra par cheveux. les systemes pileux constitues par la chevelure humaine. 
les poils de moustache ou de barbe. 

30 

Pour modifier et embeliir de maniere temporaire des cheveux. on a deja propose une 
teinture avec des colorant directs, mais cette teinture peut etre heterogene sur les 
parties des cheveux qui ont ete abimees par tes differentes degradations dues aux 
traitements tels que par exemple les permanentes. ta chaleur. les agents 
35 atmospheriques (soleil. intemperies). Par ailleurs. ces colorants ne permettent pas 
d'obtenir une nuance grise naturelle et esthetique sauf en utilisant un melange avec 
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dautres colorants, lesquels presentent cependant ('inconvenient d'avoir souvent des 
resistances differentes a la lumiere et aux shampooings, ce qui peut donner lieu a des 
colorations finales non-satisfaisantes. 

.5 On a egalement propose d'utiliser des polymeres colores formes par greffage d'un ou 
plusieurs colorants de nature azo.que. triphenyl-methanique. azinique. indoaminique 
ou anthraquinonique sur une chaine polymere. Ces polymeres colores ne sont pas 
totalement satisfaisants notamment au niveau de I'homogeneite de la coloration 
obtenue, de sa resistance, sans compter les problemes lies a leur fabrication et 

1 0 notamment a leur reproductibilite. 

On a egalement propose dans la demande WO 93/02655 un precede de teinture 
temporaire des fibres keratiniques mettant en oeuvre des pigments resultant de la 
polymerisation oxydante de derives indoliques tels que le 5,6-dihydroxyindole. 



15 



Ces pigments melaniques peuvent etre associes a un latex filmogene en vue d'obtenir 
une meilleure resistance au brossage et une brillance superieure. 

Ce precede de teinture conduit a des colorations dont les resultats ne sont pas 
20 totalement satisfaisants. La gamme des nuances obtenues est tres limitee. Les 
proprietes relatives a la puissance tinctoriale et a la remanence (resistance a I'eau) 
sont insuffisantes. 



25 



La demanderesse a decouvert de facon surprenante un procede de coloration dite 
temporaire, eliminable au premier shampooing, mettant en oeuvre une composition 
comprenant une dispersion aqueuse de particules d'un polymere filmogene 
comportant au moins une fonction acide et un pigment disperse dans ladite dispersion 
ne resultant pas de la polymerisation oxydante d'un compose indolique. Un tel 
procede permet d'ameliorer de facon substantielle les proprietes de remanence et de 
30 puissance tinctoriale. La gamme des colorations obtenues par le procede de 
invention est sensiblement plus large que celle proposee par le procede mettant en 
oeuvre des pigments melaniques. De plus, les colorations obtenues par Je procede de 
teinture de Invention presentent une grande resistance au frottement sur cheveux 
sees ou humides avec les doigts ou les mains de I'utilisateur ou un tissu. 
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r La presente invention a done pour objet 1'utilisation pour la coloration temporaire des 
cheveux ou des poils d'animaux d'une composition comprenant au moins : 

(a) une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene comportant au 
5 moins une fonction acide, sous forme libre ou au moins partiellement neutralisee 

et 

(b) au moins un pigment disperse dans la phase continue de ladite dispersion ; ledit 
pigment ne resultant pas de la polymerisation oxydante d'un compose indolique. 

10 Les polymeres filmogenes comportant au moins une fonction acide, libre ou au moins 
partiellement neutralisee comportent au moins une fonction acide de type 
carboxylique, sulfonique, phosphorique, phosphonique. 

Leur poids moleculaire moyen mesure de preference par chromatographic d'exclusion 
15 sterique varie, preferentiellement de 500 a 5.000.000. 

Le groupe acide carboxylique peut etre apporte par au moins un monomere mono ou 
diacide carboxylique, a insaturation ethylenique tel que ceux repondant a la formule : 

R 1V ^A)— COOH 




(I) 



20 dans laqueile n est un nombre entier de 0 a 10 ; A designe un groupement methylene, 
eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature ou au groupement 
methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par Tintermediaire d'un heteroatome tel 
que oxygene ou soufre ou bien encore un noyau aromatique tel que phenyle ou 
benzyle ; designe un atome d'hydrogene, un groupement phenyle ou benzyle ; R 2 

25 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle ; R 3 
designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH 2 - 
COOH, phenyle ou benzyle. 

Les polymeres conformes a invention filmogenes comportant des groupements 
30 acides carboxyliques sont choisis de preference dans le groupe constitue par : 

A) les copolymeres d'acide (meth)acrylique et d'au moins un monomere ester decide 
(meth)acrylique lineaire, ramifie ou cyclique (cycloaliphatique ou aromatique) et/ou 
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d'au moins un monomere - amide d'acide (meth)acrylique mono ou di-substitue, 
lineaire, ramifie ou cyclique (cycloaliphatique ou aromatique). 

On peut citer a titre d'exemple : 

- les terpoiymeres acide acrylique/acrylate d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide tel que le 
produit vendu sous le nom ULTRAHOLD 8 et celui vendu sous le nom ULTRAHOLD 
STRONG par la Societe BASF ; 

- les copolymeres acide <meth)acrylique/(meth)acrylate de tertio-butyle et/ou (meth) 
acrylate d'isobutyle/(meth)acrylate d'alkyle en C,-C< tels que le terpolymere acide 
acrylique/acrylate de tertiobutyle/acrylate d'ethyle vendu par la societe BASF sous le 
nom LUVIMER 100P ; 

-les terpoiymeres et tetrapolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'ethyle/ 
methacrylate de methyle tels que le copolymere acrylate d'ethyle/methacrylate de 
15 methyle/acide acrylique/acide methacrylique tel que le produit vendu sous le nom 
AMERHOLD DR-25 par la Societe AMERCHOL ; 

- les tetrapolymeres methacrylate de methyle/acrylate de butyle ou d'ethyle/acrylate 
ou methacrylate d'hydroxyethyle ou de 2-hydroxypropyle/acide (meth)acrylique tel 
que le tetrapolymere methacrylate de methyle/acrylate de butyle/methacrylate 
d'hydroxy-ethyle/acide methacrylique vendu par la societe ROHM et HAAS sous le 
nom ACUDYNE 255. 

-les copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate dalkyle en C,-C 4 et les 
terpoiymeres de vinyl pyrrolidone, d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en 
Ci.20 par exemple de lauryle tel que celui vendu par la societe ISP sous la 
denomination d'ACRYLIDONE M et le copolymere d'acide methacrylique et 
d'acrylate d'ethyle vendu sous la denomination de LUVIMER MAEX par la societe 
BASF. 

- les copolymeres amphoteres tels que les copolymeres N-octylaerylamide/ 
methacrylate de methyle/methacrylate d'hydroxypropyle/acide acrylique/ 
methacrylate de tertio-butylaminoethyle notamment celui vendu sous le nom 
AMPHOMER par la societe NATIONAL STARCH ou le copolymere LOVOCRYL L47 
vendu par la meme societe. 

-les copolymeres d'acide (meth)acrylique et d'esters ou d'amides d'acide 
(meth)acrylique comportant en plus des esters vinyliques, lineaires, ramifies ou 
cycliques (cycloaliphatiques, aromatiques, substitues ou non) tels que I'acetate de 
vinyle ; le propionate de vinyle ; les esters vinyliques d'acide ramifies comme le 



20 



25 
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versatate de vinyie ; les esters vinyliques d'acide benzoique substitue ou non : ces 
copolymeres peuvent comporter egalement en plus des groupements resultant de la 
copolymerisation avec le styrene, I'a-methylstyrene ou d'un styrene substitue ; 

5 B) Les copolymeres d'acide (meth)acrylique et d'au moins un monomere olefinique 
choisi par les esters vinyliques tels que ceux cites ci-dessus et ne contenant pas 
de monomere ester ou d'acrylamide d'acide {meth)acrylique. Ces copolymeres 
peuvent contenir en plus des groupements olefiniques resultant de la 
copolymerisation avec le styrene, I'a-methylstyrene, un styrene substitue et 
10 eventuellement des monomeres mono-ethyleniques tels que I'ethyiene. 

C) Les copolymeres de monoacide vinylique tels que I'acide crotonique et I'acide 
vinylbenzoYque et/ou de monoacide allylique tels que I'acide allyloxyacetique ; 

15 A titre d'exemple, on peut citer : 

- les copolymeres d'acide crotonique comportant dans leur chaine des motifs 
acetate ou propionate de vinyie et eventuellement d'autres monomeres tels que les 
esters allyliques ou methallyliques, les ethers vinyliques ou les esters vinyliques 

20 d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaine hydrocarbonee 
tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres pouvant 
eventuellement etre greffes et reticules ou encore un ester vinylique, allylique ou 
methallylique d'un acide carboxylique a- ou p-cyclique. Ces copolymeres peuvent 
contenir en plus des groupements olefiniques resultant de la copolymerisation avec 

25 le styrene, I'a-methylstyrene, un styrene substitue et eventuellement des 
monomeres mono-ethyleniques tels que Tethylene. 

On peut citer plus particulierement : 

30 - les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol tels que celui 
vendu par la societe HOECHST sous la denomination de "ARISTOFLEX A" 

- les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique tels que celui vendu par la 
societe BASF sous la denomination de "LUVISET CA 66", 

- les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/neodecanoate de vinyie tels que 
35 celui vendu par la societe NATIONAL STARCH sous la denomination de "RESINE 

28-29-30", 
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On peut egalement utiliser selon ('invention d'autres types de polymeres filmogenes a 
fonctions acides carboxyliques tels que ceux decrits dans le brevet francais n° 78 
30596 (2.439.798) ayant la formule generate suivante . 



— CH— CH— 
* I 
O 
I 

c=o 
I 

CH 3 
dans laquelle : 



-CH — CH- 
I 



(2),,, 
COOH 



CH— C- 



w •— 
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I _l 
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O 

! 
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I — 1 



10 



15 



- R. R\ R", identiques ou differents. represented un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, 

- m, n et t sont 1 ou 2, 

- Ri represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie. sature ou insature ayant de 2 a 
21 atomes de carbone, 

- 2 represente un radical divalent pris dans le groupe constitue par : -CH r , -CH 2 -0- 
CHr- et -CH 2 -0-(CH 2 ) r . 

- Cyc represente un radical choisi parmi : 



(i) un radical de formule : 




(ii) un radical de formule : 




20 



dans laquelle : 

R 2 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
et p est 1 ou 2, 
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(iii) un radical de formule : 





dans laquelle : 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, tert-butyle, ethoxy, 
butoxy ou dodecyloxy et R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle de 1 a 
5 4 atomes de carbone ou un radical alkoxy de 1 a 4 atomes de carbone r 
et (iv) un radical de formule: >v 



v represente de 10 a 91 % et de preference de 36 a 84 % en poids, 
w represente de 3 a 20 % et de preference de 6 a 12 % en poids, 
x represente de 4 a 60 % et de preference de 6 a 40 % en poids, 
et y represente de 0 a 40 % et de preference de 4 a 30 % en poids, 
10 v + w+ x + y etantegala 100%. 

Parmi ces polymeres, on citera de preference le terpolymere acetate de vinyle, 
tert.butylbenzoate de vinyle, acide crotonique de composition ponderale 65 %, 25 %, 
10%. 

15 

D) Les polymeres derives d'acide ou d'anhydrides maleique, fumarique, 
citraconique, itaconique avec des monomeres choisis dans le groupe constitue 
par des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des 
derives phenylvinyliques, I'acide (meth)acrylique et ses esters ; ces polymeres 
20 peuvent etre monoesterifies ou monoamidifies. De tels polymeres sont decrits en 



particulier dans les brevets US2.047.398, 2.723.248, 2.102.113, le brevet 
GB 839.805 et notamment ceux vendus sous les denominations "GANTREZ AN 
ou ES M par la societe ISP. 



25 Des polymeres entrant egalement dans cette classe sont les copolymeres 
d'anhydrides maleique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou 
methallylique comportant eventuellement un groupement acrylamide, methacrylamide, 
une a-olefine, des esters acryliques ou methacryliques, des acides acrylique ou 
methacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaine, les fonctions anhydrides sont 
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monoesterifiees ou monoamidifiees. Ces polymeres sont par exemple decrits dans les 
brevet francais 2.350.384 et 2.357.241 de la demanderesse. 

Parmi ces polymeres, on citera plus particulierement le copolymere alterne 
methylvinylether/anhydride maleique (50/50 monoesterifiee par le butanol et vendu 
pas la societe ISP sous la denomination de GANTREZ ES 425. 



Les polymeres fiimogenes conformes a Invention portant des greupes acides 
sulfoniques et/ou sulfonates peuvent etre choisis parmi ceux provenant de I'acide 
10 vinylsulfonique. de I'acide styrenesulfonique. du methacrylate de 2-sulfoethyle de 
I'acide acrylamido 2-methylpropane sulfonique. 

Ces copolymeres peuvent etre obtenus par polymerisation d'au moins un groupe 
acide sulfonique ou un groupe sulfonate et d'au moins un monomere choisi dans le 
15 groupe constitue par : 

(i) les esters vinyliques, lineaires, ramifies ou cycliques ; 

(ii) les esters d'acide (meth)acrylique lineaires ramifies ou cycliques ; 

(iii) les amides mono ou di-substitues decide (meth)acrylique lineaires. ramifies ou 
20 cycliques. 

(iv) le styrene. le a-methylstyrene ou le styrene substitue. 

Selon ('invention, les polymeres particulierement preferes sont choisis parmi les 
copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acrylique/acrylate 
d'ethyle/N-tertiobutyl acrylamide vendu sous la denomination "ULTRAHOLD 
STRONG" par la societe BASF, les copolymeres derives d'acide crotonique tels que 
les terpolymeres acetate de vinyle/ tertio-butyl benzoate de vinyle/ acide crotonique et 
les terpolymeres acide crotonique/ acetate de vinyle/ neododecanoate de vinyle 
vendus sous la denomination "RESINE 28-29-30" par la societe NATIONAL STARCH, 
les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique. itaconique avec 
des esters vinyliques, des ethers vinyliques. des halogenures vinyliques. des derives 
phenyl-vinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels que le copolymere methyl- 
vinylethyer/ anhydride maleique mono esterifie vendu sous la denomination 
"GANTREZ ES 425" par la societe ISP. les copolymeres d'acide methacrylique et de 
methacrylate de methyle vendus sous la denomination "EUDRAGIT L" par la societe 



35 
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ROHM PHARMA, le copolymere d'acide methacrylique et d'acryiate d'ethyle vendu 
sous la denomination "LUVIMER MAEX" par la societe BASF, le terpolymere de 
vinylpyrrolidone/ acide acrylique/ methacrylate de lauryle vendu sous la denomination 
"ACRYLIDONE LM" par la societe ISP et le copolymere acetate de vinyle/acide 
5 crotonique vendu sous la denomination "LUVISET CA 66 H par la societe BASF et le 
terpolymere acetate de vinyle/ acide crotonique/polyethyleneglycol sous la 
denomination "ARISTOFLEX A" par la societe BASFainsi que le terpolymere acetate 
de vinyle, tert.butylbenzoate de vinyle, acide crotonique de composition-ponderale 65 
%,25%,10%. 

10 

Les dispersions aqueuses des polymeres cites peuvent etre des latex ou des 
pseudolatex. Si elles se presentent sous forme de latex, de preference neutralises au 
moins partiellement, elles resultent directement de la synthese du polymere par une 
technique bien connue de polymerisation en emulsion. Le taux de neutralisation est 
15 tel que le polymere reste sous forme de latex et ne se solubilise pas dans I'eau. 

Elles peuvent egalement se presenter sous forme pseudo-latex. Dans ce cas, le 
polymere est deja realise et on le met ensuite en dispersion dans I'eau. La dispersion 
dans I'eau est autostabilisee par neutralisation au moins partielle des groupes acides 
20 portes par le polymere. 

Le taux de neutralisation des polymeres filmogenes a fonctions acides doit done etre 
parfaitement determine de telle sorte qu'ils restent insolubles dans I'eau tout en etant 
solubles dans le ou les solvants organiques pouvant etre presents. 

25 

II va de soi que le taux limite superieur de neutralisation qu'il conviendra de ne pas 
exceder pour que le polymere reste insoluble dans I'eau sera fonction de la nature de 
chaque polymere filmogene a fonctions acides. De fa?on generate ce taux de 
neutralisation est generalement compris entre 30 et 80 % et de preference entre 40 et 
30 70 % si le polymere a moins de 2 meq/g de fonctions acides et entre 10 et 50 % de 
preference entre 10 et 40 % si le polymere a plus de 2 meq/g de fonctions acides. 

Selon I'invention la neutralisation des fonctions acides est realisee a I'aide d'un agent 
mono-basique non volatil choisi par exemple parmi une base minerale telle que la 
35 soude ou la potasse ou parmi un aminoateool pris dans le groupe constitue par 
l'amino-2 methyl-2 propanol-1 (AMP), la triethanolamine, la triisopropanolamine 
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(TIPA), la monoethanolamine. la diethanolamine, la tri[(hydroxy-2) propyl- 1]amine, 
l'amino-2 methyl-2 propanediol-1,3 (AMPD) et l'amino-2 hydroxymethyl-2 propanediol- 



1.3. 



Le pseudo-latex des compositions cosmetiques selon I'invention est obtenu selon les 
methodes connues de preparation des pseudo-latex sous reserve toutefois de 
certaines particularity qui seront mentionnees ci-apres. 

Le procede general de preparation des pseudo-latex consiste a dissoudre un 
10 polymere insoluble dans I'eau dans un solvant organique. soluble ou partiellement 
soluble dans I'eau, a disperser sous agitation la solution ainsi obtenue dans de I'eau 
et a proceder ensuite a ('elimination du solvant organique par evaporation sous vide 
ce qui conduit a une suspension constitute de particules du polymere dont la taille est 
generalement inferieure au urn. 

15 

Selon ce procede general, I'emploi d'un tensio-actif. d'un melange de tensio-actifs ou 
d'un polymere colloide protecteur ou encore d'un melange tensio-actif/polymere 
colloide protecteur est indispensable, en vue d'obtenir une bonne stabilisation des 
particules. 

Les polymeres filmogenes a fonctions acides tels que definis ci-dessus ne peuvent 
etre utilises tels quels dans la preparation des pseudo-latex mais doivent etre 
neutralises a un taux de neutralisation inferieur a 100 % en vue d'eviter leur totale 
solubilisation dans I'eau. 

Par une neutralisation partielle des polymeres, on a constate qu'il etait possible 
d'obtenir des pseudo-latex particulierement stables en I'absence de stabilisant 
hydrophile ou de tensio-actif ou encore de colloide protecteur. 

• Dans la preparation du pseudo-latex, utilise dans les compositions selon I'invention, la 
neutralisation des fonctions acides du polymere filmogene est realisee in-situ dans la 
solution du polymere dans le solvant organique par addition de la quantite determinee 
du compose mono-basique non volatil. Le solvant organique utilise doit etre un 
solvant volatil ou un melange de tels solvants presentant un point d'ebullition inferieur 
a celui de I'eau et etre miscible ou partiellement miscible a I'eau. 
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Le solvant organique tel que defini ci-dessus est de preference choisi parmi lacetone, 
la methylethylcetone, le tetrahydrofuranne, I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, 
Fisopropanol et I'ethanol. 

5 Apres I'obtention de la solution du polymere partiellement neutralise dans le solvant 
organique, on procede alors a la preparation d'une emulsion en versant sous 
agitation, a la solution organique obtenue, une quantite appropriee d'eau contenant 
eventuellement un agent anti-mousse dont le role sera de faciliter ['evaporation 
ulterieure de la phase organique. 

10 

Selon une variante du procede tel que defini ci-dessus la neutralisation des fonctions 
acides du polymere en solution dans le solvant organique peutetre realisee lors de la 
formation de I'emulsion en versant une solution aqueuse contenant la quantite 
requise du compose mono-basique non volatiL 

15 

Lors de la formation de I'emulsion, I'agitation est de preference realisee a I'aide d'un 
disperseur cisaillant du type MORITZ ou ULTRA-TURRAX ou RAINERI equipe de 
pales deflocuiantes. 

20 L'emulsion ainsi obtenue est particulierement stable sans qu'il soit necessaire 
d'employer un agent tensio-actif dans la mesure ou les groupes acides du polymere 
se placent a Tinterface avec Teau et protegent les goutelettes de la coalescence par 
repulsion electrostatique. 

25 Apres formation de I'emulsion a une temperature comprise entre la temperature 
ambiante et 70° C environ, on procede alors a Tevaporation sous pression reduite du 
solvant organique jusqu'a son elimination totale, ('evaporation etant de preference 
realisee sous leger chauffage. 

30 On obtient ainsi un pseudo-latex, c'est-a-dire une dispersion aqueuse de particules du 
polymere filmogene, qui est exempt de tout tensio-actif ou autre stabilisant hydrophile 
tout en etant tres stable ce qui est particulierement avantageux en cosmetique 
capillaire. 
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La taille moyenne des particules du polymere filmogene est de preference inferieure a 
500 nm et plus preferentiellement entre 10 et 350 nm et plus particulierement 
inferieure a 250 nm. 

5 La polydispersite en taille des particules mesuree en diffusion quasi elastique de 
lumiere est generalement comprise entre 0,1 et 0,40 et de preference inferieure a 
0,35. 

Les polymeres filmogenes a groupements acides conformes a I'invention sont 
10 presents dans les compositions dans des concentrations allant preferentiellement de 
5 a 40 % en poids en matiere active et plus particulierement de 8 a 25 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

Les pigments conformes a I'invention sont choisis parmi tous les pigments organiques 
15 ou mineraux qui ne resultent pas de la polymerisation oxydante de composes 
indoliques, cosmetiquement ou dermatologiquement acceptables. 

lis peuvent se presenter sous forme de poudre ou de pate pigmentaire. 

20 Parmi les pigments mineraux, on peut citer a titre d'exemple le dioxyde de titane (rutile 
ou anastase) eventuellement traite en surface et codifie dans le Color Index sous la 
reference CI77891 ; les oxydes de fer noir, jaune rouge et brun, codifies sous les 
references CI77499. 77492. 77491 ; le violet de manganese (CI77742) ; le bleu 
outremer (CI77007) ; I'oxyde de chrome hydrate (CI77289) ; le bleu ferrique 

25 (CI77510). 

Parmi les pigments organiques. on peut citer a titre d'exemple, le pigment YELLOW 3 
vendu notamment sous la denomination commerciale "JAUNE COVANOR W 1603" 
par la societe WACKHERR (CI 17710). le "D & C RED n° 19" (CI 45170). le "D & C 

30 RED n° 9 (CI 1 5585). le "D & C RED n° 21" (CI 45380). le "D & C ORANGE n° 4" (CI 
15510). le "D & C ORANGE n° 5" (CI 45370), le "D & C RED n° 27" (CI45410), le "D & 
C REDn" 13 (CI 15630). le "D & C RED n° 7" (CI 15850-1). le "D & C RED n° 6 (CI 
15850-2), le "D & C YELLOW n° 5" (C1 19140). le "D & C RED n° 36" (CI 12085). le "D 
& C ORANGE n° 10" (CI 45425). le "D & C YELLOW n" 6" (CI 15985). le "D & C RED 

35 n° 30" (CI 73360). le "D & C RED n° 3" (CI 45430). le noir de carbone <CI 77266). et 
les laques a base de carmin de cochenille (CI 7S470). 
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On peut egalement utiliser des pigments nacres qui peuvent etre notamment choisis 
parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert d'oxyde de titane, I'oxyde 
de bismuth ; les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes de 
5 fer, ie mica titane avec du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec 
un pigment organique de type precipite, ainsi que ceux a base d'oxychlorure de 
bismuth. 

On utilise plus particulierement les pates pigmentaires de pigment organique telles 
10 que les produits vendus par la societe HOECHST sous le nom : 

JAUNE COSMENYL 10G Pigment YELLOW 3 (CI 1 1710) 

JAUNE COSMENYL G Pigment YELLOW 1 (CI 1 1680) 

ORANGE COSMENYL GR Pigment ORANGE 43 (CI 71 105) 

ROUGE COSMENYL R° Pigment RED 4 (CI 1 2085) 

15 CARMIN COSMENYL FB Pigment RED 5 (CI 12490) 

VIOLET COSMENYL RL Pigment VIOLET 23 (CI 51319) 

BLEU COSMENYL A2R Pigment BLUE 15.1 (CI 74260) 

VERT COSMENYL GG Pigment GREEN 7 (CI 74260) 

NOIR COSMENYL R Pigment BLACK 7 (CI 77266) 

20 

Les pigments sont presents dans des concentrations allant preferentiellementxte 0,05 
a 10 % en poids et plus particulierement de 0,1 a 3 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

25 Le pH des compositions conformes a I'invention varie de preference de 6 a 8 et 
preferentiellement de 6 a 7,5. 

Pour arneliorer, si necessaire, les proprietes du film forme par la composition a base 
d'une dispersion aqueuse de polymere filmogene a groupements acides et de 
30 pigment insoluble, on ajoute, de preference au moins un plastifiant a ladite dispersion. 

Dans le cas d'un latex, on ajoute le ou les plastifiants dans la dispersion de particules 
de polymere deja constitute. 
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Dans le cas d'une dispersion aqueuse sous forme de pseudo-latex. I'ajout du ou des 
plastifiants peut se faire dans la dispersion une fois le pseudo-latex forme ou pendant 
la mise en dispersion du polymere. 

5 Les plastifiants utilises conformement a la presente invention peuvent etre de nature 
hydrophile ou hydrophobe (ou peu hydrophile) ou des melanges constitues d'un 
plastifiant hydrophile et d'un plastifiant hydrophobe. 

lis sont generalement presents dans les compositions de I'invention dans des 
10 concentrations allant de 0.1 a 80 % en poids et de preference 5 a 40 % en poids par 
rapport au poids du polymere filmogene a groupements acides. 



Parmi les plastifiants hydropses, on peut citer les ethers de glycol et en particulier : 
15 - les Carbitols de la societe UNION CARBIDE a savoir le Carbitol ou diethylene glycol 
ethylether. le methyl Carbitol ou diethylene glycol methylether, le butyl Carbitol ou 
diethylene glycol butylether, 

- les Cellosolves de la societe UNION CARBIDE a savoir le Cellosolve ou ethylene 
glycol ethylether. le butyl Cellosolve ou ethylene glycol butylether. I'hexyl Cellosolve 

20 ou ethylene glycol hexylether, 

- les Dowanols de la societe DOW CHEMICAL et en particulier le Dowanol PM ou 
propylene glycol methylether, le Dowanol DPM ou dipropylene glycol methylether. le 
Dowanol TPM ou tripopylene glycol methylether ou encore le Dowanol DM ou 
diethylene glycol methylether. 

25 

Comme autres agents plastifiants hydrophiles. on peut egalement citer : 

- I'huile de ricin oxyethylenee a 40 moles d'oxyde d'ethylene telle que celle vendue 
sous la denomination de "MULGOFEN LE 719" ; 

- le propylene glycol ; 
30 - le butyl glycol ; 

- le propylene glycol monopropyl ether vendu par la societe UNION CARBIDE sous le 
nom de "PROPYL PROPASOL" ; 

- le propylene glycol monotertiobutylether vendu par la societe ARCO sous le nom de 
"ACROSOLV PEB" ; 

35 - I'ethylene glycol monomethylether acetate. le propylene glycol 
monomethyletheracetate vendu (pour ce dernier) par la societe DOW sous le nom 
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cle "DOWANOL PMA", le dipropylene glycol .methyletheracetate vendu par la societe 
DOW sous le nom de "DOWANOL DPMA". 

Comme agents plastifiants tres peu hydrophiles ou hydrophobes^ on peut citer : 



. les ethers de propylene glycol tels que : 

- le propylene glycol phenylether vendu par la societe DOW sous le nom de 
"DOWANOL PPH" ; 

- le dipropylene glycol monobutyl ether vendu par la societe DOW sous le nom de 
10 "DOWANOL DPnB M ; 

- le tripropylene glycol monobutyl ether vendu par la societe DOW sous le nom de 
"DOWANOL TPnB" ; 

- le tripropylene glycol isobutyl ether vendu par la societe DOW sous le nom de 
"DOWANOL TPiB" ; 

15 - le propylene glycol monobutyl ether vendu par la societe DOW sous le nom de 
"DOWANOL PnB". 

. les ethers esters de propylene glycol et d'ethylene glycol tels que : 

- ('ethylene glycol butyl ether acetate ; 

20 - le propylene glycol n-butyl ether acetate vendu par la societe DOW sous le nom 
de "DOWANOL PnBA". 

. les esters de diacides tels que : 

- les phtalates et adipates de diethyle, dibutyle et de diisopropyle ; 
25 - les tartrates de diethyle et dibutyle ; 

- les succinates de diethyle et de dibutyle ; 

- les sebacates de diethyle et de dibutyle ; 

- les phosphates de diethyle, de dibutyle et de diethyl-2 hexyle ; 

- Tacetyl citrate de diethyle ou de dibutyle ; 

30 - les esters de glycerol tels que le diacetate de glycerol (diacetine) et le triacetate 
de glycerol (triacetine). 

Une forme particuliere de composition selon ('invention consiste en une composition 
contenant un systeme plastifiant constitue par un melange d'au moins deux 
35 plastifiants de Vitesse d'evaporation differente ; (1) l'un, "permanent", etant de haut 
point d'ebullition (de preference superieur a 200 °C), (2) I'autre, "temporaire", etant 
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plus volatil que (1) et devant s'evaporer apres ieau. Le premier agent plastifiant (1) 
permet d'assurer la plastification permanente du polymere tandis que le deuxieme 
agent plastifiant (2) permet d'aider la coalescence des particules et d'accelerer la 
filmification (agent de coalescence). 

La proportion de plastifiant (1) "permanent" depend de la matiere du polymere utilise 
en particulier de la transition vitreuse du polymere utilise et de la propre transition 
vitreuse du plastifiant. La proportion est telle que la transition vitreuse- du polymere 
Plastifie par le plastifiant permanent est comprise entre 10 °C et 40 °C et de 
preference entre 15 "C et 30 X. ce qui correspond la plupart du temps, en fonction 
du polymere choisi a une quantite allant de 2 g/100 g de polymere a 30 g/100 g de 
polymere. 

La proportion de plastifiant "temporaire" (2) appele agent de coalescence qui n'est la 
parfois que pour favoriser la filmification du latex ou du pseudolatex peut varier de 2 
g/100 g de polymere a 15 g/100 g de polymere. 



Les compositions utilisees pour la coloration temporaire des cheveux ou des poils 
d'animaux peuvent se presenter sous des formes diverses telles des liquides plus ou 
20 moins epaissis, des cremes, des gels. 

Les compositions selon invention destinees a etre utilisees pour la coloration 
temporaire peuvent contenir en outre divers adjuvants habituellement utilises dans les 
compositions capillars. Parmi ces adjuvants, on peut citer les silicones insolubles ou 
solubles, volatiles ou non. sous forme d'huiles, de gommes, de resines ou de 
poudres, des polymeres non ioniques, anioniques. cationiques ou amphoteres ; des 
proteines quaternisees ou non ; des filtres solaires ; des agents tensioactifs ; des 
agents antimousse ; des hydratants ; des humectants ; des emollients ; des huiles 
vegetales ou synthetiques ; des agents conservateurs. des agents sequestrants ; des 
30 agents antioxydants ; des parfums ; des agents alcalinisants ou acidifiants, des 
agents de mise en suspension des pigments ; des agents epaississants. 

Un autre objet de I'invention est un procede de coloration temporaire des cheveux ou 
des poils d'animaux caracterise par le fait que I'on applique sur les cheveux ou les 
35 poils d'animal une composition telle que definie precedemment dans une quantite 
efficace. 
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Les exemples qui suivent servent a illustrer Tinvention sans presenter un caractere 
limitatif. 

5 EXEMPLES 
Exemple 1 : 

- Pigment organique vendu sous 

10 le nom CARMIN COSMENYL (CI 12790) 

par la societe HOECHST 2,5 g 

- Pseudolatex de copolymere acetate de vinyle/acide crotonique/ 
t-butyl-4-benzoate de vinyle (65/10/25) prepare selon le precede 

decrit dans la demande FR 2 697 160 15 g MA 

15 - Adipate de di-isopropyle (plastifiant) 3,75 g 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol (agent de neutralisation du polymere) 0,495 g 

- Eau q.s.p. 100 g 

La composition colorante est appliquee sur cheveux sees, a raison de 4 g pour 3 g de 
20 cheveux. On laisse secher a temperature ambiante. 

On obtient une coloration de couleur rouge. Le toucher est doux et non-collant. On 
observe aucun degorgement a sec ou cheveux humides. 

25 Exemple 2 : 

- Pigment organique vendu sous le nom BLEU COSMENYL (CI74260) 

par la societe HOECHST 3,0 g 

- Pseudolatex de copolymere acetate de vinyle/acide crotonique/ 
t-butyl-4-benzoate de vinyle (65/10/25) prepare selon le procede 

30 decrit dans la demande FR 2 697 160 15 g MA 

- Adipate de di-isopropyle (plastifiant) 3,75 g 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol (agent de neutralisation du polymere) 0,495 g 

- Eau q.s.p. 100 g 
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La composition est appliquee dans les memes conditions que I'exemple 1. 

On obtient une eolation de couleur bleue. Le toucher est non collant et le 
degorgement a sec ou sur cheveux mouilles est inexistant. 

5 

Exemple 3 : 

- Pate pigmentaire noire vendue sous le nom COPIDIS (CI 77266) 

par la societe HOECHST 1 2 g MA 

- Pseudolatex de copolymere acetate de vinyle/acide crotonique/ 
10 t-butyl-4-benzoate de v«nyle(65/10/25) prepare selon le procede 

decrit dans la demande FR 2 697 160 10 

- Adipate de di-isopropyle (plastifiant) 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol (agent de neutralisation du polymere) 0.62 g 

- Butylglycol 1 g 

15 "Eau q . s . p . 100 g 

La composition colorante est appliquee sur cheveux sees, a raison de 3 g pour 1,5 g 
de cheveux. On laisse secher a temperature ambiante. On obtient une coloration de 
couleur noire. 

20 

EXEMPLE COMP ARATIF A fcontre type de Texemple 2) : 

- BLEU COSMENYL A2R (pigment) 3 g 

- Polymere cationique sous forme de pseudo-latex tel que 

defini ci-dessous 15 g MA 

25 " Eau qs.p. 100 g 

La composition est appliquee dans les memes conditions de I'exemple 1. On observe 
un toucher collant et un degorgement important a sec et sur cheveux humides 
contrairement a I'exemple 2. 



Le polymere cationique sous forme de pseudo-latex a pour structure theorique 
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ou Z est un radical trivalent 
Q est un segment polysiloxane. 

5 

Le polycondensat correspond a la reaction entre : 
- 1 mole de X 22176 DX vendu par SHIN ETSU (oligomere polysiloxane de poids 
moleculaire 4.000 et d'indice OH 26,4) et de formule : 

OH 

Q— Z 

OH 

10 - 1 mole de 1,4-butane diol (agent coupleur) ; 

- 2 moles de 4,4-diphenylmethane diisocyanate (ci-apres denomme MDI). 

Dans un reacteur cylindrique, pourvu d'une agitation centrale du type ancre, d f un 
thermometre, d'un refrigerant, d'une arrivee de vide et d'une arrivee de barbotage 

15 d'azote et surmonte d'une ampoule a introduction, on introduit, sous courant d'azote, 
une solution de 100 g d^ligomere X 22176 DX dans 120 g de tetrahydrofuranne 
(nomme par la suite THF), On fait plusieurs degazages vide/azote pour purger I'air a 
I'interieur du reacteur. On agit a environ 250 tours/minutes. On introduit alors 
rapidement et sous courant d'azote, 17,9 g de MDI solide dans le milieu sous agitation 

20 a temperature ambiante. 

On dissous totalement sous agitation et on chauffe a 65 °C (ebullition du solvant) 
pendant 3 heures. 

25 On introduit alors dans le milieu a 65 °C sous agitation une solution de melange de 
coupleurs constitute par : 

. 2,145 g de 1,4 butanediol 

. 2,84 g de N-methyldiethanolamine (MEA) 

. 200 g de THF 
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On laisse reagir une heure a 65 °C. 

On ajoute alors rapidement (par I'ampoule a introduction) une solution de 4,82 g de 
5 1,4-butanediol dans 50 g de THF. On laisse reagir sous agitation une heure a 65 °C. 

On ajoute alors 0,05 g de catalyseur (liquide) dibutylaurate d'etain pur et on laisse 
reagir a 65 °C pendant huit heures. A ce stade, la reaction de couplage est terminee. 

10 On ramene le milieu a temperature ambiante. La solution de synthese est purifiee par 
precipitation dans un melange ethanol/eau (70/30 en poids). On recupere le precipite 
et on seche. 

On introduit dans un becher 455 g de la solution de synthese precedente a 27 % en 
15 polymere (soit 123 g du polymere). On agite vivement cette solution a I'ULTRA 
TURRAX. On introduit petit a petit, dans le milieu sous agitation, une solution 
constitute par : 

. H^gd'HC^M 

20 . 50 ml d'eau permutee (pour neutraliser le polymere a 100 % d'apres son taux 
d'amine) 

On ajoute ensuite, toujours sous vive agitation 500 g d'eau permutee. 

25 On concentre alors I'emulsion obtenue a Tevaporateur rotatif pour eliminer totalement 
le solvant organique de synthese (THF) et pour concentrer en eau. 

On obtient ainsi un pseudo-latex d'extrait sec final 27 % et presentant les 
caracteristiques suivantes : - taille moyenne des particules : 100 nm, 
30 - polydispersite en taille : 0,14 

EXEMPLE COMPARATIF B (contre type de Texemple 3) : 



35 



- Pigment melanique resultant de I'oxydation 
du 5,6-dihydroxyindole par Teau oxygenee en 
milieu ammoniacal 



1.2 g 
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- Pseudolatex de copoiymere acetate de vinyle/acide crotonique/ 
t-butyl-4-benzoate de vinyle (65/10/25) prepare selon le procede 

decrit dans la demande FR 2 697 160 10 g MA 

- Adipate de di-isopropyle (plastifiant) 1 g 

- 2-amino 2-methyl 1-propanol (agent de neutralisation du polymere) 0;62 g 

- Butylglycol ig 

- Eau q.s.p. 1D0 g 

1 - TESTS COMPARATIFS SUR LA PUISSANCE TINCTORIALE 



On compare la montee de colorant obtenue sur cheveux naturels ou permanentes 
avec cette formulation A a celle obtenue avec I'exemple 3 selon Invention. Les 
compositions A et 3 sont appliquees dans les memes conditions, sur des cheveux 
naturels blancs a 90 % et sur des cheveux permanentes blancs a 90 % a raison de 
15 3 g pour 1 ,5 g de cheveux. On laisse ensuite secher a temperature ambiante. 

On mesure selon la notation de MUNSELL, a I'alde des param^tres H, V, C, la 
nuance des cheveux avant la teinture et la nuance des cheveux teints par chacune 
des formulations testees. On determine la montee de colorant obtenue par la variation 
20 de coloration AE t calculee selon la formule de NICKERSON suivante : 

AE, = 0,4C 0 AH + 6AV +3AC 

Plus la vaieur de AEi est elevee, plus la montee de colorant obtenue est importante. 



25 Les resultats des tests de montee de colorant sont indiques dans le tableau 1 suivant. 
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Tableau 1 



CHEVEUX TESTES 


NUANCE MESUREE SELON LA 
NOTATION MUNSELL 




blancs naturels non-teints 


4,4Y 5,9/1,7 




blancs permanentes non- 
teints 


4.0Y 5,5/1,4 


• 


blancs permanentes teints 
par la formulation B 


3.5Y 4,3/1,0 


12.3 


blanes permanentes teints 
par la formulation B 




12,7 


blancs naturels teints par la 
formulation 3 de invention 


5.0Y 3.4/0.4 


19.3 


blancs permanentes teints 
par la formulation 3 de 
('invention 


3.6Y 3.0/0.4 


18.2 



On constate que la formulation de I'exemple 3 contenant un pigment non-melanique 
conduit a des colorations plus puissantes que cedes obtenues avec la formulation B 
5 contre-type contenant un pigment melanique. 

2 - TESTS COMPA RATIFS SUR LA REMANENCE A L'EAU 

On etudie la variation relative de la degradation de la coloration observee apres 
immersion dans I'eau sur des cheveux naturels ou permanentes teints avec la 
10 formulation B ou avec I'exemple 3 selon ('invention. 

La compositions B et la formulation de I'exemple 3 sont appliquees dans les memes 
conditions, sur des cheveux naturels blancs a 90 % et sur des cheveux permanentes 
blancs a 90 % a raison de 3 g pour 1.5 g de cheveux. On laisse secher a temperature 
15 ambiante. 

On mesure selon la notation de MUNSELL. a I'aide des parametres H, V. C, la 
nuance des cheveux avant la teinture et la nuance des cheveux teints par chacune 
des formulations testees. On determine la montee de colorant AE,. Les valeurs de 
20 aEi sont indiquees dans le tableau 1 ci-dessus. 
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Puis, on immerge 1,5 g de meche teinte par chacune des formulations B et 3, dans 
100 g d'eau froide pendant 3 minutes puis on laisse secher a temperature ambiante. 

On mesure a nouveau selon la notation de MUNSELL, a I'aide des parametres H, V, 
5 C, la nuance des cheveux ainsi traites. On calcule la variation de leur coloration AE 2 
selon la formule de NICKERSON definie ci-dessus. 

La variation relative de la degradation de la coloration sur cheveux naturels teints ou 
sur cheveux perrnanentes teints est determinee en pourcentages par le rapport 
10 AE 2 MEi. Plus cette variation est importante, plus faible est la remanence a I'eau de la 
coloration. 

Les resultats des tests de remanence a I'eau sont indiques dans le tableau 
2 suivant. 

15 Tableau 2 



CHEVEUX COLORES 
DEGRADES PAR 
IMMERSION DANS L'EAU 
FROIDE 


NUANCE MESUREE SELON LA 
NOTATION MUNSELL 
APRES IMMERSION DANS 
L'EAU FROIDE 


% DE 
DEGRADATION DE 
LA COULEUR 
AE 2 /AE, 


blancs perrnanentes teints 
par la formulation B 


3.2Y 4,8/1,1 


27.8 % 


blancs perrnanentes teints 
par la formulation B 


1.6Y 4.2/1,1 


7,9 % 


blancs naturels teints par la 
formulation 3 de I'invention 


4,9Y 3,6/0,5 


25,3 % 


blancs perrnanentes teints 
par la formulation 3 de 
I'invention 


3.0Y 2,8/0,5 


8,8 % 



On constate que la formulation de I'exemple 3 contenant un pigment non-melanique 
presente une meilleure remanence a I'eau que la formulation B contre-type contenant 
un pigment melanique. 
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REVINDICATIONS 

1. Utilisation pour la coloration temporaire des cheveux ou des poils d'animaux 
d'une composition comprenant au moins : 

5 

(a) une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene comportant au 
moins une fonction acide, sous forme fibre ou au moins partiellement 
neutralisee ; 

0 (b)au moins un pigment disperse dans la phase continue de ladite dispersion ; ledit 
pigment ne resultant pas de la polymerisation oxydante d'un compose indoiique. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
filmogene comporte une fonction acide sous forme libre ou au moins 

5 partiellement neutralisee choisie dans le groupe constitue par I'acide 

carboxylique, I'acide sulfonique, I'acide phosphorique, I'acide phosphonique ou 
leurs melanges. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2. caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire moyen du polymere filmogene mesure par chromatographie 
d'exclusion sterique varie de 500 a 5.000.000. 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par le 
fait que le polymere filmogene comporte au moins une fonction acide 
carboxylique apportee par au moins un monomere de formute : 

R n ,(A) n — COOH 

P- C . (I) 

dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10 ; A designe un groupement 
methylene, eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature ou 
au groupement methylene voisin lorsque h est superieur a 1 par Tintermediaire 
d'un heteroatpme ou bien un noyau aromatique ; R, designe un atome 
d'hydrogene, un groupement phenyle ou benzyle ; R 2 designe un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle ; R 3 designe un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH r COOH, 
phenyle ou benzyle. 
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5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par le 
fait que le polymere filmogene a fonction acide carboxylique est choisi dans le 
groupe constitue par : 

5 (A) Les copolymers d'acide (meth)acrylique et d'au moins un ester d'acide 
(meth)acrylique, lineaire, ramifie ou cyclique et/ou d'au moins un acrylamide 
d'acide (meth)acrylique mono ou di-substitue, lineaire, ramifie ou cyclique ; 

(B) les copolymers d'acide (meth)acrylique et d'au moins un monomere ester 
vinylique lineaire, ramifie ou cyclique, pouvant contenir en plus des groupements 

10 resultant de la copoiymerisation avec le styrene, le a-methylstyrene ou un styrene 

substitue ; 

(C) les copolymers de monoacide vinylique et/ou de monoacide allylique ; 

(D) les copolymers d'acides ou d'anhydride maleique, fumarique, atraconique ou 
itaconique avec au moins un monomere choisi dans le groupe constitue par les 

15 esters vinyliques, les ethers vinyliques, les halogenures vinyliques, les derives 

phenylvinyliques, I'acide (meth)acrylique ou ses esters, les esters (meth) 
allyliques ; ainsi que les monoesters ou monoamides de ces copolymers ; 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par le 
20 fait que les polymers filmogenes a fonction acide sulfonique ou sulfonate sont 

obtenus par copoiymerisation d'au moins un groupe acide sulfonique ou sulfonate 
et d'au moins un monomere choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les esters vinyliques lineaires, ramifies ou cycliques ; 
25 (ii) le styrene, I'u-methylstyrene ou un styrene substitue. 

7. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que parmi les 
polymers du groupe (A), le polymere filmogene est choisi dans le groupe 
constitue par : 

30 

- les terpolymeres acide acrylique/acrylate d'ethyle/N-tertiobutyl acrylamide 

- les copolymers acide (meth)acrylique/(meth)acrylate de tertio-butyle et/ou (meth) 
acrylate d'isobutyle/(meth)acrylate d'alkyle en d-C 4 ; 

- les terpolymeres ou tetrapolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'ethyle/meth 
35 acrylate de methyle ; 
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- les tetrapolymeres (meth)acrylate de methyle/acrylate de butyle ou d'ethyle/(meth) 
acrylate de 2-hydroxy propyle ou d'hydroxyethyle/acide (meth)acrylique ; 

- les copolymeres acrylique/methacrylate d'alkyle en C,-C 4 ; 

- les terpolymeres d'acide acrylique/vinyl-pyrrolidone/methacrylate d'alkyle en C,- 
C20 ; 

- les copolymeres N-octylacrylamide/ methacrylate de methyle/ methacrylate 
d'hydroxy propyle/ acide acrylique/ methacylate de tertiobutylaminoethyle ; 

- les copolymeres d'acide (meth)acrylique et d'esters et/ou d'amides d'acide (meth) 
acrylique comportanl en plus au moins un monomere ester vinylique lineaire. 
ramifie ou cyclique et eventuellement un groupement resultant de la 
copolymerisation avec le styrene. le a-me(hylstyrene ou un styrene substitue. 

; . Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le polymere 
filmogene du groupe (C) est choisi parmi les copolymeres d'acide crotonique 
comportant dans leur chaine au moins un monomere choisi dans le groupe 
constitue par : I'acetate de vinyle et le propionate de vinyle et eventuellement au 
moins un monomere choisi dans le groupe constitue par les esters (meth) 
allyliques. les ethers vinyliques. les esters vinylique d'un acide carboxylique 
sature, lineaire ou ramifie comportant au moins 5 atomes de carbone, les esters 
vinyliques ou (meth)allyliques d'acide carboxylique a- ou P-cyclique et/ou un 
groupement resultant de la copolymerisation avec le styrene, le a-methylstyrene 
ou un styrene substitue. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le polymere 
25 filmogene est choisi dans le groupe constitue par : 

- les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol ; 

- les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique ; 

- les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/neodecanoate de vinyle: 

- les copolymeres de formule : 



15 



20 
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CH 3 — CH- 



O 
I 

c=o 
I 

CH 3 



R 

I 

-CH- 



-CH 

\ 

(ZJn.1 

COOH 



_i w i_ 



R' 



-CH— C- 



O 
I 

I 

Cyc 



-CH,- 



R" 
I 

-C 

(<fH 2 )„ 
O 



c=o 

I — I 



10 



dans laquelle : 

- R, R\ R", identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle, 

- m, n et t sont 1 ou 2. 

- R t represente un radical atkyle, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant de 2 a 
21 atomes de carbone, 

- Z represente un radical divalent pris dans le groupe constitue par : -CH 2 -, -CH 2 -0- 
CH 2 - et -CH 2 -0-(CH 2 ) 2 -, 

- Cyc represente un radical choisi parmi : 



(i) un radical de formule : 




15 




(ii) un radical de formule 



dans laquelle : 

R 2 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 
et p est 1 ou 2, 
(iii) un radical de formule: 




dans laquelle : 

R3 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, tert-butyle, ethoxy, 
butoxy ou dodecyloxy et R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle de 1 
a 4 atomes de carbone ou un radical alkoxy de 1 a 4 atomes de carbone, 
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et (iv) un radical de formule : 



30 




v represente de 10 a 91 % et de preference de 36 a 84 % en poids. 
w represente de 3 a 20 % et de preference de 6 a 12 % en poids, 
x represente de 4 a 60 % et de preference de 6 a 40 % en poids, 
et y represente de 0 a 40 % et de preference de 4 a 30 % en poids, 
5 v + w + x + y etant egal a 100 %. 

10. Utilisation selon la revendication 9, caracterisee par ie fait que le polymere 
filmogene de formule (II) est un terpolymere acetate de vinyle/tertiobutylbenzoate 
de vinyle/acide crotonique de composition ponderale (65 % / 25 % / 10 %) en 

10 poids par rapport au poids total des monomeres). 

11. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee par le 
fait que la dispersion de particules de polymere filmogene est sous forme de latex 
ou de pseudo-latex. 

15 

12. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par le 
fait que le taux de neutralisation varie de 30 a 80 % si le polymere filmogene a 
moins de 2 meq/g de fonction acide et de 10 a 50 % si le polymere filmogene a 
plus de 2 meq/g de fonction acide. 

20 

13. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee par le 
fait que la ou ies fonctions acides du polymere filmogene sont au moins 
partiellement neutralises par une base minerale ou un aminoalcool. 

25 14. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee par le 
fait que la taille moyenne des particules de polymere filmogene est inferieure ou 
egale a 500 nm et de preference varie de 10 a 350 nm. 



15. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 14. caracterisee par le 
fait que la polydispersite en taille des particules de polymere filmogene mesuree 
en diffusion quasi elastique de lumiere varie de 0,1 a 0,4. 
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16. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee par le 
fait que le polymere filmogene en dispersion est present dans des concentrations 
allant de 5 a 40 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

5 17. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee par le 
fait que le pigment est mineral ou organique, sous forme de poudre ou de pate 
pigmentaire. 

18. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1a 17, caracterisee par le 
10 fait que le pigment est present dans des concentrations allant de 0,05 a 10 % en 

poids par rapport au poids total de la composition. 

19. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee par le 
fait que la dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene contient au 

15 moins un agent plastifiant. 

20. Utilisation selon la revendication 15, caracterisee par le fait que I'agent plastifiant 
est hydrophile ou hydrophobe ou peu hydrophile ou un melange constitue d'un 
plastifiant hydrophile et d'un plastifiant hydrophobe ou peu hydrophile. 

20 

21. Utilisation selon la revendication 19 ou 20, caracterisee par le fait que le ou les 
agents plastifiants sont presents dans des concentrations allant de 0,1 a 80 % en 
poids et de preference de 5 a 40 % en poids par rapport au poids du polymere 
filmogene. 

25 

22. Utilisation selon la revendication 19, caracterisee par le fait que la dispersion 
aqueuse de particules de polymere filmogene comprend au moins un systeme 
plastifiant constitue au moins : 

a) d'un plastifiant (1) de point d'ebullition eleve, de preference superieura 200 °C 
30 b) d'un plastifiant (2) plus volatil que (1) susceptible de s'evaporer apres I'eau. 

23. Utilisation selon la revendication 22, caracterisee en ce que I'agent plastifiant (1) 
est present dans une concentration allant de 2 a 3 g pour 100 g de polymere 
filmogene et I'agent plastifiant (2) est present dans une concentration allant de 2 

35 a 15 g pour 100 g de polymere filmogene. 
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24. Utilisation selon rune quelconque des revendi cations 1 a 23. caracterisee par le 
fait que la composition se presente sous forme d'un liquide plus ou moins epaissi, 
de creme ou de gel. 

5 25. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 24. caracterisee par le 
fait la composition contient en plus au moins un additif choisi dans le groupe 
constitue par : les silicones insolubles ou solubles, volatiles ou non. sous forme 
d'huile. de gomme, de resine ou de poudre ; les polymeres non-ioniques. 
anioniques. cationiques ou amphotere ; des proteines quaternisees ou non ; des 
10 filtres solaires ; des agents tensio-actifs ; des agents anti-mousse .des 

hydratants ; des humectants ; des emollients ; des huiles vegetales ou 
synthetiques ; des conservateurs ; des sequestrants ; des antioxydants ; des 
parfums ; des alcalinisants ; des acidifiants : des agents de mise en suspension 
des pigments ; des epaississants. 



15 



26. Precede de coloration temporaire des cheveux caracterise par le fait que Ton 
applique sur les cheveux une composition telle que definie selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 25 dans une quantite efficace. 

20 27. Precede de coloration temporaire de poils d'animaux caracterise par le fait que 
I'on applique sur ladite fourrure une quantite efficace d'une composition selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 25. 
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